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(57) Abstract: The invention concerns a method for 
hydrocyanation of ethylenically unsaturated organic 
compounds comprising at least one nitrile function. It 
concerns more particularly hydrocyanation of diolefins such 
as butadiene or substituted olefins such as alkenenitriles 
like pentenenitriles. The inventive method is characterized 
in that the reaction is carried out in the presence of a metal 
complex catalyst including a transition metal such as niclcel 
and an organic ligand. 
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(57) Abrege : La prSsente invention conceme un proc6d6 
d' hydrocyanation de composes organiques k insaturation 
^thyl^nique en composes comprenant au moins une 
fonction nitrile. EUe se rapporte plus particuli^rement k 
r hydrocyanation de diol^fines telles que le butadiene ou 
d'ol^fines substitutes telles que des alc^nesnitriles comme 
les pentenenitriles. Selon le proc6d6 de Tinvention la reaction est mise en oeuvre en presence d'un catalyseur complexe mttallique 
comprenant un mttal de transition comme le nickel et un ligand organique, coirespondant k la formule gtntrale (I) dans laquelle 
: T, Ti identiques ou difKrents reprSsentent un atome de phosphore, d*arsenic ou d'antimoine, Ui, U2, U3, U4 identiques ou 
difiF6rents reprtsentent un atome d*oxyg6ne ou un radical de formule NR dans laquelle R dtsigne un radical monovalent alkyle, 
aryle, cycloalkyle, sulfonyle ou carbonyl6, R5, Rfi identiques ou difiKrents reprtsentent un groupe aryle ou cylcoaliphatique pouvant 
comprendre des htt^atomes et/ou un ou plusieurs cycles sous forme condense ou non, substitu^ ou non ; n est un nombre entier 
ou tgal ^ 0 ou 1. 
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' — ' because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rxile 6.4(a). 
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ISRFR 03/02191 
Continuation of Box 1.2 
Claims: - 

The present claims 1, 2 and 23 relate to a very wide variety of 
compounds/methods. However, support (PCT Article 6) and/or disclosure 
(PCT Article 5) have been found for only a very limited number of the 
claimed compounds/products/devices/methods. In the present case, the 
claims so lack support and the disclosure of the invention in the application 
is so limited that it is impossible to carry out a meaningful search covering 
the entire scope clmmed. 

Moreover, said claims contain so many options and possible permutations 
and the resulting lack of clarity (PCT Article 6) is so great that a meaningful 
search of the subject matter of the claims is also impossible. 

Furthermore, all of the ligands of the examples (A-G) are inconsistent with 
the set of claims as a whole since they lack residue R5 defined directly or by 
reference in all of the claims. 

As a result, the search has been restricted to tiie parts of the claims that are 
supported and disclosed and appear to be clear, namely the parts that relate 
to the compounds/methods defined as follows: 

- Compounds (claim 23): a diphosphite ligand of formula (I), based on the 
structures of claim 2 and the structures explicitly mentioned in claims 3/24, 
where (i) T, Tl = P, (ii) R1-R4 identical = an optionally substituted 
aromatic or cycloaliphatic radical including one or two optionally fused 
rings and optionally including one or more heteroatoms, namely Nor O, 
radicals Rl + R2 and R3 + R4 are optionally linked by a covalent bond, (iii) 
U1-U4 = O, (iv) R5, R6 identical = an optionally substituted aryl group, 
namely 1 ,2-phenylene or 1,2-naphthylene when n = 0 and LI = 5", or 
alternatively 1 ,2-phenylene, (v) n = 0 or 1, (vi) LI = S. >S02, >SiR9R10, 
>C=0, >P(0)R12 when n = 0, see claim 2, substructures 1-9, (vii) only 
combinations LI /L2-^>C-'0/CH2, >C=0/>C==0. O / CRURIS when 
n = l, see claim 2, substructures 10-12, (viii) R9, RIO, R12-R15 as defined. 
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- Method (claims 1, 2); the metallic element for the compounds usefiil within 
the above restrictions is only nickel; clarity: substitution by an R17 group is 
considered to be optional in every free position. 

The applicant's attention is drawn to the fact that claims or parts of claims 
relating to inventions in respect of which no mtemational search report has 
been established need not be the subject of an mtemational preliminary 
examination (PCX Rule 66. 1(e)). The applicant is advised that the EPO 
policy when actmg as an International Preliminary Examining Authority is 
normally not to carry out a preliminary examination on matter which has not 
been searched. This is the case irrespective of whether or not the claims are 
amended following receipt of the search report or during any Chapter n 
procedure. In the event of the application being pursued in the regional 
phase before the EPO, the applicant is reminded that a search could be 
carried out during the examination procedure before the EPO (see EPO 
Guideline C-VI, 8.5), with the proviso that the problems that led to the 
statement under PCT Article 17(2) are resolved. 
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The International Searching Authority has determined that this international 
application contains more than one invention or group of inventions, namely 

1 . Claims 1-24 (in part) 

in so far as they relate to a diphosphite ligand of formula (I), where (i) 
T, Tl = P, (ii) R1-R4 are identical and = an optionally substituted 
aromatic or cycloaliphatic radical including one or or two optionally 
fused rings and optionally includmg one or more heteroatoms, namely 
N or O, radicals Rl + R2 and R3 + R4 are optionally linked by a 
covalent bond, (iii) U1-U4 = O, (iv) R5, R6 are identical and = an 
optionally substituted aryl group, namely 1,2-phenylene or 1,2- 
naphthylene, (v) n = 0, (vi) LI = S; a metiiod for hydrocyanation of 
ethylenically unsaturated olefins catalysed by nickel using said ligand 
(see claim 2, generalisation of substructures 1, 3 and 4). 

2. Claims 1-24 (in part) 

in so far as they relate to a diphosphite ligand of formula (I), where (i) 
to (iii) are as defined above, (iv) R5, R6 are identical and = an^ 
optionally substituted 1,2-phenylene group, (v) n = 0, (vi) LI = >S02; 
a method for hydrocyanation of ethylenically unsaturated olefins 
catalysed by nickel usmg said Ugand (see claim 2, generaUsation of 
substructure 2). 

3 . Claims 1-24 (in part) 

in so far as they relate to a diphosphite ligand of formula (I), where (i) 
to (iii) are as defined above, (iv) R5, R6 are identical and = an^ 
optionally substituted 1,2-phenylene group, (v) n = 0, (vi) LI = 
>SiR9R10; a method for hydrocyanation of ethylenically unsaturated 
olefins catalysed by nickel usmg said ligand (see claim 2, 
generalisation of substructure 5). 

4. Clauns 1-24 (in part) 

in so far as they relate to a diphosphite ligand of formula (I), where (i) 
to (iii) are as defined above, (iv) R5, R6 are identical and = an^ 
optionally substituted 1,2-phenylene group, (v) n = 0, (vi) LI - 
>C=0; a method for hydrocyanation of ethylenically unsaturated 
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olefins catalysed by nickel using said ligand (see claim 2, 
generalisation of substructures 6-8). 

5. Claims 1-24 (in part) 

in so fer as they relate to a diphosphite ligand of formula (I), where (i) 
to (iii) are as defined above, (iv) R5, R6 are identical and = an 
optionally substituted 1,2-phenylene group, (v) n = 0, (vi) LI = 
>P(0)R12; a method for hydrocyanation of elhylenically unsaturated 
olefins catalysed by nickel using said ligand (see claim 2, 
genereilisation of substructure 9). 

6. Claims 1-24 (in part) 

in so &r as they relate to a diphosphite ligand of formula (I), where (i) 
to (iii) are as defined above, (iv) R5, R6 are identical and = an 
optionedly substituted 1,2-phenylene group, (v) n = 1, (vi) LI = >C=0, 
(vii) L2 = >CH2; a method for hydrocyanation of ethylenically 
unsaturated olefins catalysed by nickel using said ligand (see claim 2, 
generalisation of substructure 10). 

7. Claims 1-24 (in part) 

in so far as they relate to a diphosphite ligand of formula (I), where (i) 
to (iii) are as defined above, (iv) R5, R6 are identical and = an 
optionally substituted 1,2-phenylene group, (v) n = 1, (vi) LI = >C=0, 
(vii) L2 = XX); a method for hydrocyanation of ethylenically 
unsaturated olefins catalysed by nickel using said ligand (see claim 2, 
generalisation of substructure 11). 

8. Claims 1-24 (in part) 

in so far as they relate to a diphosphite ligand of formula (I), where (i) 
to (iii) are as defined above, (iv) R5, R6 are identical and = an 
optionally substituted 1,2-phenylene group, (v) n = 1, (vi) LI = O, 
(vii) L2 = >CR14R15; a method for hydrocyanation of ethylenically 
unsaturated olefins catalysed by nickel using said ligand (see claim 2, 
generalisation of substructure 12). 
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1.4-18. 
22 



23.24 



DATABASE CA [Online] 

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS, 

OHIO, US; 

PLESHAKOV, M. G. ET AL: "Thermal 
stabilization of polypropylene" 
XP002242264 accession no. STN 
Database accession no. 70:68955 
* abrege, structures* 

& KHIMICHESKIE VOLOKNA (1968), (6), 70-1, 

-/- 



1-24 
23 



Formuialrd PCT/18A/210 Mte de (a deuxfdms feuiQe) OuIBel 1992) 



RAPPORT DE RECH 



E INTERNATIONALE 



PCT/FR 



inaiaNp 

02191 



&<8Uit8) DOCUMENTS CONSIDERES COMHIE PERTINENTS 



CatSgortal UenttficaUon das documents cttdStavap, la <»sdchd«t^ rindlcationdas passagaa partinants 



no. des ravendicatfons vCste 



DATABASE CA [Online] 

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS. 

OHIO, US; 

ORUDZHEVA, I. M. ET AL: "Phosphorus- and 
sulfur- containing compounds as additives 
to polypropylene and cellulse acetate 
butyrate "etrol"" 
XP0G2242265 accession no. STN 
Database accession no. 68:115380 

* abrSge, structures* 
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(MOSCOW, RUSSIAN FEDERATION) (1967) , (9) . 
28-30, 

DATABASE CA [Online] 

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS, 
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Cadre I Observations - lorsquH a M estlm6 que certalnes revendlcatf ons ne pouvafent pas faire robjet d'une recherche 
(suite du point 1 de la premiere teullle) 



Conform6ment h I'artfcte 17^)a), certalnes revendlcations n'ont pas fait l^otjet rfune recherche pour les motifs sulvants: 
^' t— I ^^^Ite^^ un objet ^ r6gard duquel radminlstratlon n'est pas tenue de proc6der k la recherche, h savoin 



^ ^ rapporterit^^^^ de la demande intemationale qui ne rempllssenl pas suffisamment les conditions prescrltes pour 

qu'une recherche significative pulsse dtre effectu6e. en particullen 

voir suite des renseignements PCT/ISA/210 



3 1 1 Les reve ndlcati o ns n^^ 
" ' — sort des revendlcations d6pendantes et ne sort pas r6dig6es conformfement aux dispositions de la deuxi§me et de la 
trolsldme phrases de la r&gle 6.4^). 



Cadre tl Observations - lorsqu'il y a absence d'unlte de rinvention (suite du point 2 de la premiere feullle) 



L'adminlstration chargSe de la recherche Intemationale a trouv6 plusieurs Inventions dans la demande intemationale, k savolr. 

voir feui lie suppl&nentaire 

1 I I Ctomme toutes les taxes additionnelles ort 6t6 pay6es dans les d6lals par le d^posant. le present rapport de recherche 
; I — I intemationale portesur toutes les revendicationspouvantfalrerob]etd\ine recherche. 

2 LJ CJomme toutes les recherches portant sur les revendlcations qui sV prdtalent ont pu §tre effectu§es sans effort partlculier 
' Justifiant une taxe additionneile, i^administration n'a solllcrt6 le paiement d'aucune taxe de cette nature. 



□ Comme une partle seulement des taxes additionnelles demandfies a 6t6 payde dans les ddlais par le d6posait, le pr§sert 
rapport de recherche Intemationale ne porta que sur les revendlcations pour lesquelles les taxes ort 6ta payees. ^ savolr 
les revendlcatior)S n °® 



4 ' fvl Aucune taxe additionneile demand6e n'a §t6 pay6e dans les delate par le d^posant. En consequence, le present rapport 
L2LJ ci8 recherche Intemationale ne ports que sur I'invention mentlonn6e en premier lieu dans les revendlcations; elle est 
couverte par les revendlcations n ^ 

1-24 (en part) 



Remarque quant k la reserve \^ Les taxes additionnelles §talent accompagn^es d'une reserve de la part du d^posan 

I I Le paiement des taxes additionnelles n'6tait assorti d'aucune r§sen/e. 



' Fomiulalre PCT/ISA/21 0 (suite de la premiere feullle (1 )) (Julllet 1 998) 
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Suite du cadre 1.2 



Revendi cations nos.: 




Les revendi cations 1, 2. 23 presentes ont trait a une tres grande 
waxia+a Aa roRinnc^c/nrncgdes. Un fondaiient au sens de 1 'Article o 



que pour un nombre tr§s restreint de ces ^ 
composes/produits/dispositifs/methodes revendi que (e)s. Dans l .e cas 
present, les revendi cations manquent a un tel point de fondement et 
1 'expose de 1 'invention dans la description est si liinite q'une 
recherche significative couvrant tout le spectre revendi que est 
impossible. . 

De plus» lesdites revendi cations contiennent tant d' options et de 
permutations possibles que le manque de clart§ au sens de I'Article 6 
PCT qui s'en suit, est d'une importance telle qu'une recherche 
significative de Tobjet des revendi cations deviertt Sgalement 
impossible. ' * . 

De plus, tous les ligands exemplifies A-6 presentent une contradiction 
vis-a-vis le jeu des revendi cations **en sa total its** car ils manquent 
le residu R5 defini dirSctement ou par r§f§rence dans tous les 
revendi cations. 



Par consequent, la recherche a §t§ limitee aux parties des 
revendi cations qui presentent un fondement et un expose et qui 
apparaissent Stre cl aires, p'est a dire les parties ayant trait aux 
composes/procedSs defini s corane suit: 



- composes (rev. 23): un ligand **di phosphi te** du formule (I).- base sur 
les substructures de la rev. 2 et les structures explicites de les revs. 
3/24. avec (i) **T, Tl = P**, (ii) R1-R4 **indentiques** = un radical 
**aromatique ou cycl oal i phati que** substitue ou non et comprenant un ou 
**deux** cycles sous forme condensee ou non et pouvant comprendre un ou 
plusieurs **heteroatomes gtant N ou 0**. les radicaux R1+R2 et R3+R4 
pouvant §tre relies entre eux **par une liaison covalente**, (iii) 




R10, R12-R15** corane defini s 



- precede (revs. 1, 2): I'eliment metal li que pour les composes 
utili sables selon les limitations ci-dessus etant **seulement le 
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nickel**; clarte: la substitution par un groupe R17 est consideree 
**optionnel**. a chaque position libre. 

L' attention du deposant est attiree sur le fait que les revendi cati ons 
ayant trait aux inventions pour lesquelles aucun rapport de recherche rt'a 
ete etabli ne peuvent faire obi i gatoi ronent Tobjet d'un rapport 
prSliminaire d'examen (Regie 66.1te) PCT).Le deposant est averti que la 
ligne de conduite adoptee par TOEB agissant en qualite d' administration, 
chargee de Texamen preliminaire international est, normal ement, de ne 
pas proceder a un examen prSliminaire sur un sujet n* ayant pas fait 
Tobjet d'une recherche. Cette attitude restera inchangee, independamment 
du fait que les revendi cati ons aient ou n'aient pas etS modifiees» soit 
apres la reception du rapport de recherche, soit pendant une quelconque 
procedure sous le Chapitre Il.Si la demande devait etre poursuivie dans 
la phase regional e devant I'OEB, il est rappele.au deposant qu'une 
recherche pourrait etre effectuee durant la procedure d' examen devant 
rOEB (voir Directive DEB C-VI, 8.5) a condition que les. probl&nes ayant 
conduit a la declaration conformement a 1 'Article 17(2) PCT aient §t§ . 
resolus. 
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L' administration chargee de la recherche internationale a trouve 
plusieurs (groupes d') inventions dans la danande Internationale, 
a savoir: 

1. revendi cations: 1-24 (en part) 

pour autant qu'ils concernent un ligand di phosphite du 
formule (I) avec (i.) T, Tl = P. (ii) R1-R4 indentiques = un 
radical aromatique ou cycl oal i phati que substitue ou non et 
comprenant un ou deux cycles sous forme condensee ou non et 
pouvant comprendre un ou plusieurs heteroatcsnes etant N ou 
0, les radicaux R1+R2 et R3+R4 pouvant etre re1i§s entre eux 
par une liaison covalente, (iii) U1-U4 = 0, (iv) R5, R6 
identiques = un groupe aryle etant 1,2-phenylene ou 
1,2-naphthylene, substitue ou non, (v) n = 0, (vi) LI ^ S; 
un proc§de d'hydrocyanatibn des o1§fines a insaturation 
ethyl eni que catalyse par le nickel utilisant ce ligand. 
(Voir revendi cati on 2, generalisation des substructures 1, 3 
et 4) 

2. revendi cations: 1-24 (en part) 

pour autant quMls concernent un ligand di phosphite du 
formula (I) avec (i)-(iii) coirme defini ci-dessus, (iv) R5, 
R6 identiques = un groupe 1,2-phenylene, substitue ou non, 
(v) n = 0, (vi) LI = >S02; un procede d ' hydrocyanati on des 
blefines a insaturation ethyl eni que catalyse par le nickel 
utilisant ce ligand. 
. (Voir revendi cati on 2> generalisation de la substructure 2) 

3. revendi cations: 1-24 (en part) 

pour autant qu'ils concernent un ligand di phosphite du 
formule (I) avec (i)-(iii) comne defini ci-dessus, (iv) R5, 
R6 identiques « un groupe 1,2-phenylene, substitue ou non, 
(v) n = 0, (vi) LI = >SiR9R10; un procede d ' hydrocyanati on 
des oiefines a insaturation §thylenique catalys§ par le 
nickel utilisant ce ligand. 

(Voir revendi cati on 2, generalisation de la substructure 5) 

4. revendi cations: 1-24 (en part) 

pour autant qu'ils concernent un ligand di phosphite du 
formule (I) avec (i)-(iii) comme defini ci-dessus, (iv) 
R6 identic ^ . .-.^.-^ ^- - 

(v) n = 0s 
olefines e . 
utilisant ce ligand. 
(Voir revendi cati on 2, generalisation des substructures 6-8) 




RAPPORT DE RECHEiWE INTERNATIONALE 

OemandebitemationaleNo. PCIFR 03 02191 



SUITE DESREfiSBGNEMENTSINDIQUESSUR PCT/ISA/ 210 



5. revendi cations: 1-24 (en part) 

pour autant qu'ils concernent un ligand diphosphite du 
formile (I) avec (i)-(iii) conme defini ci-dessus. (iv) .R5. 
R6 identiques = un groupe 1,2- phenyl ene, substitu§ ou non, 
(v) n = 0, (vi) LI = >P(0)R12; un precede d'hydrocyanation 
des olifines a insaturation gthylinique catalys§ par 1e 
nickel utilisant ce ligand. , 
(Voir reyendi cation 2, gSn6ral i sati on de la substructure 9) 

6. revendi cations: 1-24 (en part) 

pour autant quMls concernent un ligand diphosphite du 
formule (I) avec (i)-(iii) conrnie defini ci-dessus, (iv) R5, 
R6 identiques = un groupe 1,2-phenylene, substitu§ oq non, 
(v) n = 1, (vi) LI = >C=0. (vii) L2= >CH2; un proced§ 
d'hydrocyanation des olefines a insaturation ethyl §ni que 
catalyse par le nickel utilisant ce ligand. 
(Voir revendi cation 2. generalisation de la substructure 10) 

7. revendi cations: 1-24 (en part) 

pour autant qu'ils concernent un ligand diphosphite du 
formule (I) avec (i)-(iii) comme defini ci-dessus, (iv) R5, 
R6 identiques = un groupe 1,2-phenylSne, substitu§ ou non, 
(v) n = 1, (vi) LI = >C=0, (vii) L2= >C=0; un proc§d§ 
d'hydrocyanation des olefines a insaturation ethyl §ni que 
catalyse par le nickel utilisant ce ligand. 
(Voir revendi cation 2, generalisation de la substructure 11) 

8. revendi cations: 1-24 (en part) 

pour autant qu'ils concernent. un ligand diphosphite du 
formule (I) avec (i)-(iii) comme defini ci-dessus, (iv) R5, 
R6 identiques = un groupe 1,2-phenylene, substitug ou non, 
(v) n = 1, (vi) a = 0, (vii) L2= >CR14R15; un procedg 
d'hydrocyanation des ol§fines a insaturation §thyl Unique 
catalyse par le nickel utilisant ce ligand. 
(Voir revendi cati on 2, g§n6ral i sati on' de la substructure 12) 
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